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Fuel cell with anode-side barrier layer - impermeable to fuel e.g. methanol and 
permeable to hydrogen to allow direct fuel reforming at anode 
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( DE19734634C ) A fuel cell has, at the anode (3) side remote from the electrolyte (2), a 
barrier layer (4) which is impermeable to fuel but permeable to atomic or molecular 
hydrogen so that the catalytic anode (3) effects oxidation of the hydrogen passing 
through the barrier layer (4), while the catalyst, contacting the side of the barrier layer (4) 
remote from the anode (3), effects fuel reformation to produce hydrogen. 
Use - As a fuel cell for methanol passage (claimed). 

Advantage - The barrier layer (especially of hydride-forming metal such as Pd or Pd-Si 
alloy) provides fuel reforming directly at the anode. The design separates the fuel (e.g. 
methanol) from the electrolyte, thus avoiding the fuel loss and inhibited cathode reaction 
problems of direct methanol fuel cells and allowing the electrolyte to be made of 
'Nafion' (RTM), phosphoric acid or even alkaline material. 
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1 . Brennstoffzelle mit einer Anode, einem Elektrolyt und einer Kathode, dadurch 
gekennzeichnet, daft auf der vom Elektrolyt abgewandten Anodenseite eine fur den 
Brennstoff undurchlassige, fur atomaren oder molekularen Wasserstoff durchlassige 
Sperrschicht angeordnet ist, wobei die als Katalysator wirkende Anode der Oxidation 
des durch die Sperrschicht hindurchtretenden Wasserstoffes, und der mit der von der 
Anode abgewandten Seite der Sperrschicht in Verbindung stehende Katalysator der 
Reformierung des Brennstoffes unter Bildung von Wasserstoff dient. 
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(S) Brennstoffzelle zur direkten Verstromung von Methanol 

(57) Die Erfindung betrifft eine Brennstoffzelle, bestehend 
aus Anode r ionenleitendem Elektrolyt und Kathode. Auf 
der Anodenseite der Brennstoffzelle befindet sich eine 
Sperrschicht. Die Sperrschicht trennt Brennstoffe vom 
Elektrolyten und ist durchlassig fur atomaren oder mole- 
kularen Wasserstoff. An die Sperrschicht grenzt ein Mittel 
zur Reformierung des Brennstoffes, z. B. in Form einer 
Kupfer/Zinkschicht. Ein Mittel ist vorgesehen, das den 
durch die Sperrschicht hindurchtretenden Wasserstoff (in 
der Regel zu Protonen) oxidiert. 

Im Unterschied zur Direkt-Methanol-Brennstoffzelie kann 
hier jedes Elektrolytmaterial eingesetzt werden. Es mu& 
namlich nicht mehr auf chemische Vertraglichkeit des 
Brennstoffs mit dem Elektrolytmaterial geachtet werden. 
Die Brennstoffzelle bleibt leistungsfahig, da beispielswei- 
se Methanol nicht zur Kathode gelangen kann und diese 
vergiftet. Auch kann die Reformierung bei vergleichswei- 
se niedrigen Temperaturen ablaufen, da der Reformie- 
, rungsreaktion bestandig der entstehende Wasserstoff 
entzogen wird. 
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Beschreibung 

i 

Die Erfindung betrifft eine Brennstoffzelle sowie deren 
Verwendung zur direkten Verstromung von Methanol. 

Eine Brennstoffzelle, z. B. bekannt aus DE 42 41 150 CI, 5 
JP 06-203869 A oder JP 07-282524 A, weist eine Kathode, 
einen Elektrolyten und eine Anode auf. Der Kathode wird 
ein Oxidation smittel, z. B. Luft und der Anode wird ein 
Brennstoff, z. B. Wasserstoff zugefiihrt. Kathode und Anode 
einer Brennstoffzelle weisen in der Regel eine durchge- to 
hende Porositat auf, damit die beiden Betriebsmittel Oxida- 
tionsmittel und Brennstoff den aktiven Bereichen der Elek- 
troden zugefuhrt und das Produktwasser abgefuhrt werden 
konnen. 

Aus der Druckschrift EP 0 308 761 Al ist ein Bauteil fur 15 
den StromanschluB von Brennstoffzellen bekannt. 

Es gibt sogenannte PEM-Brennstoffzellen, bei denen pro- 
tonenleitende Membranen als Elektrolyt eingesetzt werden. 
Die Betriebstemperaturen liegen unterhalb von 130°C, um 
die ublicherweise eingesetzte Nafionmembran nicht zu zer- 20 
storen. 

An der Anode einer PEM-Brennstoffzelle bilden sich in 
Anwesenheit des Brennstoffs mittels eines Katalysators 
Wasserstoffionen (Protonen). Die Wasserstofflonen passie- 
ren den Elektrolyten und verbinden sich auf der Kathoden- 25 
seite mit dem vom Oxidationsmittel stamrnenden. Sauer- 
stoff zu Wasser. Elektronen werden dabei freigesetzt und so 
elektrische Energie erzeugt. 

Weist eine Brennstoffzelle einen alkalischen Elektrolyten 
auf, so wird das Oxidationsmittel in OH" umgewandelt. 30 
OH"-Ionen passieren dann den Elektrolyten und verbinden 
sich anschlieBend mit zugefuhrtem Wasserstoff zu Wasser. 
Dabei wird der Wasserstoff ebenfalls oxidiert. Als Katalysa- 
tor ist dann regelmaBig Nickel vorgesehen. Es wird dabei 
elektrische Energie freigesetzt. 35 

Es ist aus DE 195 43 759 CI bekannt, Brennstoffe wie 
Methan oder Methanol zunachst extern (d. h. auBerhalb der 
Brennstoffzelle mittels eines Reformierreaktors) oder intern 
an der Anode der Brennstoffzelle zu reformieren. Durch die 
Reformierung entsteht der fur die Brennstoffzelle benotigte 40 
Wasserstoff. 

Die externe Reformierungsreaktion wird beispielsweise 
durch Kupfer/Zinklegierungen bewirkt 

Nachteilhaft ist der apparative sowie der regelungstechni- 
sche Aufwand bei der extemen Reformierung sehr hoch. 45 
Auch vermag ein extemer Reformer keinen reinen Wasser- 
stoff zu produzieren. Eine aufwendige Wasserstoffreinigung 
ist erforderlich. Die fur die endotherme Reformierungsreak- 
tion benotigte Energie muB separat bereitgestellt werden. 
Das System weist eine groBe Tragheit auf und ist daher fur 50 
einen dynamischen oder intermittierenden Betrieb ungeeig- 
net. 

Die aus DE 195 43 759 CI bekannte interne Reformie- 
rung, wird unmittelbar in der Brennstoffzelle durchgefuhrt. 

Nachteilhaft ist diese nur bei sehr hohen Betriebstempera- 55 
turen moglich. 

Bei der sogenannten Direkt-Methanol-Brennstoffzelle, 
z. B. bekannt aus EP 0 068 508 Bl, wird Methanol elektro- 
chemisch unmittelbar an der Anode zu Protonen und CO2 
oxidiert. Betriebstemperaturen unterhalb von 130°C sind 60 
moglich. 

Bei Betriebstemperaturen unterhalb von 130°C lauft die 
Methanoloxidation nachteilhaft nur sehr langsam ab. 
Schlechte Wirkungsgrade sind die Folge. Methanol kann 
ferner durch die ublicherweise verwendeten Elektrolytpoly- 65 
mere (z. B. Nation) hindurchtreten. Das hindurchgetretene 
Methanol tragt nicht mehr zur Energieerzeugung bei. Die 
Kathodenreaktion, namlich die Sauerstoffreduktion wird 
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femer durch das hindurchgetretene Methanol gehemmL Lei- 
stungsverluste treten auf. 

Auch ist bei der Direkt-Methanol-Brennstoffzelle darauf 
zu achten, da£ der Elektrolyt nicht mit Methanol chemisch 
reagiert. Aus diesem Grunde scheidet beispielsweise Phos- 
phorsaure als Hektrolytmaterial aus. 

Eine Kupfer-Zinklegierung kann bei der Direkt-Metha- 
nol-Brennstoffzelle regelmaBig nicht eingesetzt werden, da 
diese elektrochemisch nicht aktiv ist und sich diese regelma- 
Big nicht mit dem Material des Elektrolyten vertragt. 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung einer Brenn- 
stoffzelle, bei der eine Reformierung des Brennstoffs unmit- 
telbar an der Anode der Brennstoffzelle in gegeniiber dem 
vorgenannten Stand der Technik verbesserter Weise durch- 
gefuhrt werden kann. 

Die Aufgabe der Erfindung wird durch die anspruchsge- 
maBe Brennstoffzelle geiost. Eine vorteilhafte Ausgestal- 
tung ergibt sich aus dem Unteranspruch. Der Nebenan- 
spruch betrifft eine vorteilhafte Verwendungsweise. 

Auf der Anodenseite der Brennstoffzelle befindet sich 
eine Sperrschicht. Die Sperrschicht trennt mit Ausnahme 
von Wasserstoff die Brennstoffe vom Elektrolyten. Sie ist 
(praktisch) undurchlassig fur Brennstoffe wie Methanol. 
Die Sperrschicht ist durchlassig fur atomaren oder moleku- 
laren Wasserstoff. 

Die Sperrschicht besteht z. B. aus einem elektronisch leit- 
fahigen Hydridbildner und zwar insbesondere aus einem 
metallischen Hydridbildner. Palladium oder Palladium/Sil- 
berlegierungen stellen geeignete metallische Hydridbildner 
dar, um zu einer Sperrschicht im Sinne des Anspruchs zu ge- 
langen. 

Die Anode weist femer einen Katalysator auf, der den 
durch die Sperrschicht hindurchtretenden Wasserstoff oxi- 
diert. Im Fall einer protonendurchlassigen Membran wird 
der Wasserstoff zu Protonen oxidiert. Im Fall eines alkali- 
schen Elektrolyten wird der Wasserstoff oxidiert und verbin- 
det sich mit OH"-Ionen zu Wasser. 

Weist die Anode beispielsweise ein Edelmetall wie Platin 
oder eine Edelmetallegierung auf und ist der Elektrolyt pro- 
tonenleitend, so wird der Wasserstoff s mittels Katalyse zu 
Protonen oxidiert. Die Anode stellt hier folglich zugleich ei- 
nen Katalysator dar, der den durch die Sperrschicht hin- 
durchtretenden Wasserstoff zu Protonen oxidiert. 

Brennstoffe wie Methanol sind bei der anspruchsgema- 
Ben Vorrichtung von der Elektrolytschicht getrennt. Die bei 
der Direkt-Methanol-Brennstorfzelle genannten Leistungs- 
verluste (verursacht durch Brennstoffverluste und die ge- 
hemmte Kathodenreaktion) werden daher vermieden, Che- 
mische Reaktionen zwischen dem Brennstoff und dem Elek- 
trolytmaterial werden verhindert. Die Elektrolytschicht 
kann folglich im Unterschied zur Direkt-Methanol-Brenn- 
stoffzelle aus den ublichen Feststoffen wie Nation oder 
Fliissigkeiten wie Phosphorsaure bestehen. Die Elektrolyt- 
schicht kann femer alkalisch sein. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist die 
Sperrschicht elektrisch leitfahig. Sie kann so Anodenfunk- 
tionen ubernehmen. 

An die Sperrschicht grenzt unmittelbar ein Mittel zur Re- 
formierung des Brennstoff es. Dieses kann als entsprechend 
katalytisch aktive Schicht ausgestaltet sein, die auf der 
Sperrschicht aufgebracht ist Diese Schicht kann z. B. auf 
einem hochporosen Hydridbildner aufgebracht sein, so daB 
die Porenwande mit Reformierkatalysator beschichtet sind. 
Durch die raumlich enge Verbindung zum Hydridbildner 
wird Wasserstoff unmittelbar der Reaktionszone entzogen. 
Hierdurch wird die Reformierungsreaktion beschleunigt 

Die katalytisch aktive Schicht wird im folgenden refor- 
mierende Schicht genannt. Die reformierende Schicht kann 
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aus einer Kupfer-Zinklegierung, Platin oder einer Platin-Ru- 
theniumlegierung bestehen. Pt oder Pt-Ru stellen dann einen 
Katalysator fur die chemische Reaktion dar. 

Die reformierende Schicht ist moglichst diinn auf ihrem 
Tragermaterial (das zugleich Sperrschichtmaterial sein 
sollte) aufgebracht, damit der Wasserstoff schnellstmoglich 
hindurch zum Sperrschichtmaterial diffundieren kann. 

Der durch die Reformierung entstehende Wasserstoff ent- 
weicht durch die Sperrschicht. Er wird sozusagen "abge- 
saugt". Da sich folglich kein Reaktionsgleichgewicht der 
Reformierungsreaktion einstellen kann, wird die Reformie- 
rungsreaktion in Richtung der Produkte beschleunigt Der 
Wirkungsgrad wird so verbessert. Die Reaktionstemperatur 
kann abgesenkt werden. 

Der BeschleunigungsefTekt bezuglich der Reformierung 
und die damit einhergehende Temperaturabsenkung ist ma- 
ximal, wenn die Sperrschicht zugleich die Anode ist und der 
Katalysator fur die Reformierungsreaktion unmittelbar auf 
der Sperrschicht aufgebracht ist. 

Vorteilhaft weist die Sperrschicht ein hohes Losungsver- 
mogen fur Wasserstoff auf. Der bei der Reformierung ent- 
stehende Wasserstoff wird so besonders schneil abgezogen. 
Palladiumiegierungen, z. B. Pd-Ag-Legierungen, insbeson- 
dere die mit einem Atomverhaltnis Pd : Ag = 75 : 25, wei- 
sen ein hohes Losungsvermogen fur Wasserstoff im Sinne 
der Erfindung auf. 

Vorteilhaft weist die Sperrschicht aufgerauhte Oberfla- 
chen auf. Durch eine hohe Rauhigkeit wird zum einen auf 
der S_eite der Reformierschicht die wirksame Oberflache fiir 
die Reformierungsreaktion vergrdBert. Zum anderen wird 
auf der Seite des Hektrolyten das Desorptionsvermogen und 
die Oxidation des gelosten Wasserstoffs verbessert. Zudem 
wird durch die Rauhigkeit die Haftung sowohl eines ionen- 
ieitenden Polymers als auch der auBeren reformierenden 
Schicht verbessert. 

Die Rauhigkeit kann z. B. durch elektrochemische Ab- 
scheidung von Palladium auf eine dunne Pd-Ag-Folie er- 
reicht werden. 

Die reformierende Schicht ist regelmaBig poros, um die 
katalytisch aktive Oberflache zu vergroBern. Auch gelangt 
der entstehende Wasserstoff durch die Poren hindurch zur 
bzw. in die Sperrschicht. 

Fig. 1 verdeutlicht den Aufbau der erfindungsgemaBen 
Brennstoffzelle. Diese besteht aus einem Schichtsystem mit 
einer porosen Kathodenschicht 1, einer protonenleitenden 
Elektrolytschicht 2, einer Anode 3, einer Sperrschicht 4 und 
einer reformierenden Schicht 5. Die Anode stellt hier zu- 
gleich den anspruchsgemaBen Katalysator ' dar, der den 
durch die Sperrschicht hindurchtretenden Wasserstoff zu 
Protonen oxidiert. 

CH3OH gelangt zusammen mit H 2 0 zur reformierenden 
Schicht 5. Die Reformierungsreaktion findet daraufhin an 
der reformierenden Schicht 5 statt. Der resultierende Was- 
serstoff passiert die reformierende Schicht 5 und diff undiert 
durch die Sperrschicht 4 hindurch zur Anode 3. Als Abfall- 
produkt entsteht dabei CO2. Dieses entweicht An der An- 
ode 3 wird der Wasserstoff zu Protonen oxidiert. Die Proto- 
nen passieren die Elektrolytschicht 2 und gelangen so zur 
Kathode 1. Sauerstoff wird der Kathode 1 zugefuhrt und 
verbindet sich mit den Protonen zu Wasser. Ein elektrischer 
Strom wird so erzeugt. 
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lekularen Wasserstoff durchlassige Sperrschicht ange- 
ordnet ist, wobei die als Katalysator wirkende Anode 
der Oxidation des durch die Sperrschicht hindurchtre- 
tenden Wasserstoff es, und der mit der von der Anode 
abgewandten Seite der Sperrschicht in Verbindung ste- 
heride Katalysator der Reformierung des Brennstoffes 
unter Bildung von Wasserstoff dient. 

2. Brennstoffzelle nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Sperrschicht zugleich die Anode ist 

3. Verwendung der Brennstoffzelle nach den Anspni- 
chen 1 oder 2 zur Verstromung von Methanol. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 



Patentanspruche 



1. Brennstoffzelle mit einer Anode, einem Elektrolyt 
und einer Kathode, dadurch gekennzeichnet, daB auf 
der vom Elektrolyt abgewandten Anodenseite eine fur 
den Brennstoff undurchlassige, fur atomaren oder mo- 
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